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La présente invention concerne les dérivés
oxygénés des codiméres oléfiniques et elle vise
_un procédé permettant de les préparer. Elle a
plus spécialement pour objet les aldéhydes ali-
phatiques & chaine ramifiée contenant huit ou
neuf atomes de carbone par molécule ainsi que
leurs dérivés, y compris les alcools primaires
aliphatiques correspondants a chaine ramifiée,
et elle vise une modification du procédé dit
« procédé Oxo » utilisé pour préparer ces aldé-
hydes et alcools.

En soumettant un codimére n-butyléne-isobu-
tyléne & une réaction avec l'oxyde de carbone
et 'hydrogéne, on a réussi, dans un mode de
réalisation conforme a linvention, a préparer
un mélange mouveau et utile de tétraméthylpen-
tanals et de triméthylhexanals, qu'on peut hy-
drogéner au cours d’une opération ultérieure du
présent procédé pour obtenir un mélange de
tétraméthylpentanols primaires et de triméthyl-
hexanols primaires qui ont des propriétés inat-
tendues et trés utiles. Dans un aitre mode de
réalisation de I'invention, on peut transformer
un codimére propyléne-butyléne en un mélange
nouveau et utile de triméthylpentanals et de
diméthylhexanals, qu'on peut ensuite hydro-
géner pour obtenir les triméthylpentanols et
diméthylhexanols correspondants. Les mélanges
de polyméthylalkanals aussi bien que les mé-
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langes de polyméthylalkanols primaires peuvent
étre- transformés, par les procédés habituels, en
d’antres dérivés utiles, comme on Pexpliquera
plus loin en détail.

L’invention a encore pour objet la transfor-
mation des codiméres oléfiniques, en des déri-
vés oxygénés utiles,

L’invention a également pour objet la trans-
formation de codiméres n-butyléne-isobutyléne
et propyléne-butyléne en aldéhydes aliphatiques
i chaine ramifiée. L'invention a encore pour
objet la transformation de ces aldhéhydes en
alcools aliphatiques primaires & chaine rami-
fiée. L’invention a aussi pour objet la trans-
formation de ces aldéhydes et alcools en déri-
vés utiles. D’autres objets de Pinvention ainsi
que les avaritages qu’elle présente par rapport a
Pancienne technique seront mis en évidence au
cours, de la description qui va suivre.

Les compositions nouvelles de la présente
invention dérivent des codiméres propyléne-
butyléne ou n-butyléne-isobutyléne, qui sont
préparés par copolymérisation de propyléne
avec un butyléne ou d'un n-butyléne avec l'iso-
butyléne, 4 haute température et sous pression
€levée, en présence d'un catalyseur acide tel
que T'acide sulfurique, acide phosphorique, ou
l’acide fluorthydrique; ou bien d’un catalyseur
acide en puissance tel que le pyrophosphate de

Prix du fascicule: 25 franes.
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cuivre ou le fluorure de bore; ou bien enfin
d’'un catalyseur solide tel que de la silice mé-

langée 4 de I'alumine ou de la bentonite traitée

par Tacide. Par exemple, & 60°-90° C, I'acide

sulfurique absorbe & la fois les n-butylénes et

Pisobutyléne et il les transforme principalement
en codimére. On peut effectuer la codimérisa-
tion d’une facon particuliérement satisfaisante
en faisant passer un mélange gazeux contenant
les n-butylénes et Iiso-butyléne sur un cataly-
seur granulaire solide constitué par de lacide
phosphorique absorbé par de l'argile ou une
autre matiére support inerte, a 177°-260° C
et sous une pression de 40 atmosphéres environ.

Quand on traite dans ces conditions un courant de

charge contenant 30 % de n-butylénes et 15 %
d’isobutyléne, 67 6¢ environ des oléfines sont
transformées en un produit constitué approxi-
mativement par 85 ¢5 de dimére et 15 % de
trimére. La distillation fractionnée du produit

_—9

brut donne une fraction « diméres ‘dont les
propriétés sont analogues i celles indiquées

" dans l’exemple suivant :

Propriétés d'un codimére n-batyléne-isobutylene.

Paids moléculaire nioyen. . ... 110113
Densité spécifique, 15°5/13°3 C. 0,73-0,74

Indicg de réfraction, nd. .. ... 1,518=1,425
Points d'ébullition réels. .. . .. 93°3—-1212 C.
Point de congélation . .. ... ~. Infrieur a — 60°G.
Point éclair (Tagl.. ...... «..  ©°Cou inférieur.
Couleur {Sayboltj........... 25-33

Teneur en oléfines. .. .._. ... Plus de 98 °/, en poids,

Teneur tolale en isoctéme.. ... Plus de 86 */,en poids,

Le tableau suivant donne la composition d’un 45
 codimére type obtenu par le procédé de prépa-

ration précédent et il indique les limites dans
lesquelles sont comprises ordinairement les pro-
portions des divers composants ;

Composition des cadiméres n-butyléne-isobutylenc. -
SPECIMEN A. LIMITES.
P- 100 en poids. " p- 100 on poids.

2.2, 3-triméthylpenténes :

2.2.3-triméthyl-3-penténe.............. ... ...l 12 10-17

2.2, 3~triméthyi~4—penténe.. ... .............. . ...... 2 1-3

3.3—diméthyl-2—éthyl-1-buténe....... .. et etateraccaaen 3 2-3
2. 2. 4—triméthylpenténes :

2.2.4~triméthyl-3—penténe.. ........ Ceeriireeraerraann 2 1-3

z.2.4—triméthyl—-4—penténe.. ... ... ... ... ... il 8 6-10
2.3. 3—triméthylpenténes : '

2.3.3~triméthyl—1-pentine.. . .......... .. .. .. L 5 d—7

2.3. 3-triméthyl-4—pentine.. ............. SN 4 3-6
2.3. j—triméthylpenténes : ’

2.3.4~triméthyl-1—penténe.. .......... e tcietirereens 10 814

2.3.4~triméthyl~2—penténe.. ....... ... N 35 T 23-%0

3-méthyl-2—isopropyl-a-buténe ... ... .. ..o L. 5 4-7
Diméthylhexénes :

2.2~diméthylhexénes. .............. e eeteeenra e 4 2-6

2_3-diméthylhexénes. . .. ... ... .. .. .. .. ...l B 2-6

2. 4—diméthylhexénes. ... ... oo ol 2 1-3

2.5~diméthylhexemes. ... .. ... .. L L. L oL, 2 1-3

On peut préparer d’une fagon analogue des

. codiméres de propyléne et des divers butylénes.

35

En général, ces codiméres contiennent entre 5 et
15 9% environ en poids de constituants oléfi-
niques renfermant sept atomes de carbone par

molécule. Le tableau suivant donne des exem-
ples typiques de fractions i sept atomes de car-
bone qu'on peut obtenir par codimérisation
de propyléne avec des butylénes :
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Composition de codiméres propyléne-butyléne.
SPECIMEN B. SPECIMEN C. SPECIMEN D.
P- 100 oa poids. p- 100 en poids. P 100 en poids.
2. 3~diméthylpentenes :
4 4—dimethyl-i—pentene .. ... ......... 9 52 7
4 4-diméthyl-2—penténe.............. 13 17 .
2. 3-dimtthylpenténes.:
2 3-diméthyl-i—penléne.............. 10 6 I3
2.3-diméthyl-a2-penténe ... ........... 3g 17 ‘
2 4-diméthylpenténes : :
2 A-diméthyl-1—penténe.......... FN 24 s 44
2 j{-diméthyl-2-penténe .............. 6 ]
2 3 3—triméthyl-a-huttpe............00nLn ’ 8 .
Mcthylhextnes. .. .oooaiuel REERREEEERRRE ] z 5

Pour préparer les composés nouveaux visés
par linvention, on traite un cod'mére du genre
gu'on vient de décrire au moyen d’oxyde de
carbone ¢t d’hydrogéne dans les conmditions du
procédé Oxo d’une maniére appropriée, comme
Pindique le schéma de circulation annexé. On
soumet d’abord le codimére & une réaction de
carbonylation en le mettant au contact d’oxyde
de carbone ct d’hydrogéne 4 haute température
et sous pression élevée en présence d’un cata-
lyseur 3 base de fer ou de cobalt.

I I
—C=C= 4+ CO 4 H r—s —C—é—
T
CHO

et 'on hydrogéne ensuite les aldéhydes obtenus
en leurs alcools correspondants,

P L
—C—=C—4H —> =C—C-
H ; |
CHO Cli*OH

On envoie un courant de codimére, a travers
le réchauffeur 11, dans le haut du réacteur 12
oll, en descendant, il vient au contact d’un
catalyseur comprenant du fer et/ou du cobalt,
tandis qu’il rencontre a contre-courant un cou-
rant gazeux d’hydrogéne et d’oxyde de carbon:
introduit dans le bas du réacteur par la canali-
sation 13.

Le catalyseur peut &tre utilisé a l'état fine-
ment divisé, soit sous forme de métal pur, soit
sous forme de métal porté sur des supports
inertes en poudre, et il est commode de I'intro-
duire avec la charge de codimére; -on peut

aussi I'ajouter an mélange de charge sous forme
de métaux carbonyles ou de sels solubles dans
Phuile d’acides organiques tels que les laurates,
les stéarates, les naphténates, les benzoates, les
phtalates, etc. Il peut encore étre porté par des
supports inertes granulaires, tels que la silice,
la pierre ponce ou le kieselguhr, matiéres que

T'on peut introduire dans le réacteur sous forme

de couches fines. On peut combiner divers
agents d’activation, tels que la thorine, la ma-
gnésic, etc., avec la matiére catalytique et on
peut incorporer au catalyseur divers métaux
qui ne forment pas de carbonyles, cornme I’ar-
gent, le cuivre, etc., pdur empécher la formation
de carbonyles de fer ou de cobalt qui tendent
4 se dissoudre dans le mélange de la réaction

-et a étre entrainés hors .du réacteur avec le

produit de la réaction.

La réaction de Poxyde de carbone et de I’hy-
drogéne avec le courant de codimére, qu'on
désignera dorénavant sous le nom de « carbo-
nylation », peut &tre effectuée d’une fagon sa-
tisfaisante dans le réacteur 12 avec un mélange
d’hydrogéne et d’oxyde de carbone ayant une
proportion moléculaire comprise entre 0,5 : 1.t
5:1 environ i une température comprise entre

3° 3 et 260° C, sous une pression d’environ 50
i 300 atmosphéres et a une vitesse volumé-
trique, calculée a I'état liquide, d’environ. 0,05
& 10 par heure. D’ordinaire cependant, on pré-
fére conduire la réaction & une température
comprise entre 149° C et 218° 3 C environ et
sous une pression voisine de 200 atmosphéres
avec un meélange d’hydrogéne et d’oxyde de
carbone dans une proportion moléculaire de
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de transformation de codiméres en aldéhydes
pour des températures comprises entre 162°3 C
et 190°6 C. Dans les modes de réalisation de
Iinvention utilisant le catalyseur en couches
fixes, on préfere conduire la réaction de carbo-
nylation & une températare d’environ 190°6 C
a 218°3 C, car on a trouvé que pour des tem-
pératures comprises entre ces valeurs la quan-
tité de catalyseur nécessaire i la tarbonylation
et la quantité de catalyseur entrainée hors du
réacteur sous forme de meétal-carbonyle sont
considérablement réduites.

Dans les conditions indiquées plus haut, de
10 2 60 % de la charge de codiméres sont
transiormés en aldéhydes aprés ume durée de
réaction de 30 & 120 minutes, et en méme
temps une plus faible proportion des aldéhydes
peut étre hydrogénée en alcools primaires cor-
respondants. Les codiméres d’hydrocarbures qui
n'ont pas réagi peuvent ensuite &tre transfor-
més, par hydrogénation, en un carburant sen-
sible pour moteur présentant d’excellentes pro-
priétés.

Les gaz qui n’ont pas réagi sortent du réac-
teur 12 comme produit de téte par la canali-
sation 14. Si Pon veut, on peut recycler les gaz
par la canalisation 13 ou les envoyer i une
installation de préparation d’hydrogine ou les
évacuer pour empécher I'accumulation de gaz
inertes dans le réacteur 12.

Le produit de carbonylation liquide qui sort
du bas du réacteur 12 peut &tre traité par diffé-
rents procédés, tels que la distillation fraction-
née, Pextraction, etc., pour séparer les aldéhy-
Gee qui constituent le produit de I'invention ou
bien on peut le soumettre & une hydrogénation
pour transformer les aldéhydes qu’il contient en
alcools correspondants, qu'on peut séparer
ensuite par un procédé classique. Dans les deux
cas on sonmet d’abord, de préférence, le pro-
duit de carbonylation brut a un traitement inter-
médiaire de purification au cours duguel on
retire le catalyseur dissous et entraing, ce qui
peut se faire en épurant le liquide au moyen
d’on acide dilué, tel que l'acide sulfurique ou
en purgeant le courant liquide a I'aide d’un gaz
non réactif, de préférence i une température
supérieure 4 51°5 C environ et en le filtrant
ensuite. » .

Pour effectuer la séparation des aldshydes du
produit de carbonylation brut, on a illustré sur

|

— 4 —

1:1 4 3:1 environ; on obtient le maximum

le schéma simplifié antiexé un procédé de dis-
tillation fractionnée, précédé par une €puration
au moyen de gaz et par une filtration servant
a retirer le catalyseur dissous et entrainé.

Le produit de carboxylation liquide sortant
du bas du réacteur 12 traverse un réfrigérant
15 o I'on régle sa température comme on le
désire, une valeur convenable' &tant comprise
entre 51°5 C et 79°5 C environ, puis il passe
par un obturateur 16 oil sa pression est rafmenge
& une atmosphére environ pour arriver dans le
haut de Pépurateur 1-7. Ce courant de gaz
€épurateur, qui peut &tre constitué par de Pazote,
du gaz carbonique, du gaz naturel, des gaz
de raffinerie, etc. et qui a la propriété de ne
pas réagir avec les constituants organiques du
produit de carbonylation dans les conditions
de fonctionnement, est introduit par la canali-
sation 18 dans Pépurateur 17 et y rencontre a
contrecourant le liquide qui y descend. L'oxyde
de carbone dissous est séparé du liquide par
le courant gazeux, et les métal-carbonyles dis-
sous sont décomposés par déplacement vers la
gauche de la réaction d’équilibre :

M +0C0 T—= 3 (CO},

(dans laquelle M(CO), représente un comiposé
carbonyle du métal catalyseur M), le métal
étant ainsi libéré. L'épurateur est garni de pré-
férence de particules solides non tassées, de for-
mes réguliéres, en grains, en fragments ou en
granules, telles que de la silice, de la pierre
ponce, de I'alumine, du kieselguhr, etc. qui
aident & mettre en_ contact le liquide et le cou-
rant gazeux et 3 rassembler le métal catalyseur
libéré. Le courant gazeux sortant du haut de
I'épurateur 17 traverse un réfrigérant 19 et
passe dans un séparateur 20 & partir daquel
les liquides condensés sont renvoyés 4 Tépura-
teur 17 par une canalisation 21 et les gaz non
condensés sont évacués par une canalisation 22,
Le métal qui s’accumule dans I'épurateur 17 est
extrait de temps en temps, suivant les besoins;
par exemple on peut inverser les rdles de
Iépurateur 17 et de réacteur 12 ou bien on
peut laver le métal déposé dans I'épurateur 17
avec de lacide, ou bien encore on peut enle-
ver la matiére formant garniture qui contient
le métal déposé et la remplacer. -

Le courant liquide sortant du bas de P’épura-
teur 17 est envoyé par une pompe 23 dans un
filre' 24 ol le. catalyseur en suspension est
séparé. Le liquide filiré traverse le réchauffeur
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25 et pénétre dans P’appareil de fractionnement
26 vers le milieu de celuici, ses constituants
hydrocarburés ayant des points d’ébullition
inférieurs 4 ceux des constituanis oxygénés,
sont enlevés par le rebouilleur 27 et sont emme-
nés comme produit de téte par lintermédiaire
du condenseur 28, dans le bac de reflux 29 d’ol
une partie est extraite par obturateur 30, le
reste étant renvoyé a la colonne par la cana-
lisation 31.

Le courant inférieur de lappareil de frac-
tionnement 26 traverse la pompe 32 et le
réchauffeur 33 pour arriver en un point inter-
médiaire de lappareil de fractionnement 34
muni du serpentin du rebouilleur 34. La, le
courant se sépare en deux fractions : une frac-

tion & hauts points d’ébullition qu’on extrait de -

Yappareil de fractionnement 34 pour I'envoyer
au réfrigérant 36, et la fraction constituée par
les aldéhydes qui sort comme produit de téte
et passe par le condenseur 37 pour aller dans
le réservoir de reflux 38. Une partie de la frac-
tion sort par 'obturateur 39 pour é&tre stockée
ou pour subir une nouvelle épuration; le reste

est renvoyé dans la colonne par la canalisa-

tion 40. )

Les appareils de fractionnement 26 et 34
fonctionnent de préférence sous pression réduite,
une pression inférieure a 10 mm de mercure
environ étant satisfaisante; la source de vide
est appliquée aux espaces de vapeur des bacs
de reflux 29 et 38 par les canalisations 41 et
42, respectivement. _

Le produit de carbonylation liquide sortant
du bas du réacteur 12 peut aussi étre soumis a

une hydrogénation pour transformer les alds-

hydes qui s’y trouvent en leurs alcools corres-
pondants. Le schéma de circulation annexé
illustre un traitement d’hydrogénation satisfai-
sant, précédé d’une opération d’épuration au
cours de laquelle le catalyseur de carbonylation
dissous et entrainé est extrait du produit de la
carbonylation par un lavage & lacide.

Le produit de carbonylation liquide sortant |

du bas du réacteur 12 passe d’abord par un
réfrigérant 15 ol sa température est réduite a
la valeur voulue, de préférence a une valeur
comprise entre 51°6 et 79°5 C environ, puis par
un obturateur 43 ol sa pression est ramenée &
environ une atmosphére, enfin dans un sépa-
rateur 44 d’olt tous les gaz dégagés par la chute

de pression sont évacués ou recyclés a volonté.

[964.922]

La phase liquide du séparateur 44 est envoyée
par la pompe 45 dans le bas du laveur 46.
On introduit aussi, par ume canalisation 47,

-en un point intermédiaire du laveur 46, un cou-

rant d’acide dilué qui peut étre de P'acide sul-
furique étendu & 5 %, et on introduit dans le
haut du laveur, par la canalisation 48, un cou-
rant d'esu. Le produit de carbonylation monte
dans le laveur et rencontre d’abord i contre-
courant le courant d’acide qui dissout tous les
métaux et les composés métalliques, puis, éga-
lement a contrecourant, le courant d’eau qui

‘retire I'acide dissous ou entrainé. On retire du

bas du laveur 46 une solution aqueuse de sel
du métal catalyseur et on l’envoic dans une
installation non figurée pour récupérer le cata-
lyseur.

Le produit de carbonylation débarrassé du
catalyseur sortant du haut du laveur 46 est
envoyé par la pompe 49 a travers le réchaui-
feur 50, dans le haut du réacteur d’hydrogé-
nation 51. La, il descend sur un catalyseur
d’hydrogénation qui peut étre du cobalt, du fer,
du nickel, du cuivre, du chromite de cuivre,
elc. et rencontre a contrecourant de I’hydrogéne
introduit par la canalisation 52 dans le bas du
réacteur. Tandis que le liquide descend, les
aldéhydes qu’il contient sont hydrogénés en
leurs alcools primaires correspondants.

A Pintérieur du réacteur 51, les conditions
peuvent varier dans des limites étendues sui-
vant Pimportance que 1’on veut donner a Thy-
drogénation. Par exemple, si I'on désire trans-
former complétement le produit de la carbony-
lation en alcools et en hydrocarbures saturés,
on peut utiliser des catalyseurs d’hydrogéna-
tion actifs, tels que le nickel, le fer, le cuivre,
le chromite de cuivre, etc. ou des mélanges de
ces corps, & des températures comprises entre
65°5 C et 370° C, sous des pressions supérieu-
res & 50 atmosphéres environ. On peut aussi
effectuer une hydrogénation sélective au moyen
d’un catalyseur au cobalt qui tend i transfor.
mer de préférence les aldéhydes en alcools sans
saturer les oléfines non carbonylées. On effec-
tue I'hydrogénation sélective de préférence a
des températures comprises entre 177° C et
315° C environ, sous des pressions allant de
25 a 100 atmosphéres environ.

L’hydrogéne utilisé dans le réacteur 51 doit
tontenir de préférence moins de 2 % environ
d’oxyde de carbone, & cause de la tendance de
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I'oxyde de carbone a retarder I'hydrogénation.
On peut extraire du haut du réacteur 51, par

" la canalisation 53, une certaine quantité d’hy-
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drogéne pour aider i agiter le mélange de la
réaction en augmentant la vitesse de passage des
gaz dans le réacteur et pour empécher I'accumu-
lation de gaz inertes dans ce dernier. L'hydro-
géne extrait peut étre évacué ou il peut éwe
utilisé pour préparer I'hydrogéne ou le mélange
d'hydrogéne et d'oxyde de carbone nécessaires
a Popération.

Le liquide hydrogéné provenant du bas du
réacteur 51 passe par le réfrigérant 54 et 'obtu-

rateur de détente 55 pour aller dans le sépara-

teur & basse pression 56 ol I’hydrogéne qui n’a
pas réagi est évaporé par détente et évacué ou
recyclé & volonté. La phase liquide du-sépa-
rateur 56 est envoyée par la pompe 57 par
Iintermédiaire du réchauffeur 25 dans I'instatl-
lation de fractionnement, décrite plus haut, olt
Pon sépare les divers constituants du produit
de Ia réaction. Les alcools visés par I'invention
sont extraits du bas de reflux 38 par l’obtura-
teur 39.

On comprendra mieux la présente invention
par 'exemple typique suivant :

Exemple. — On soumet un codimére. n-buty-
Ene-isobutyléne tour a tour & une carbonyla-
tion et 4 une hydrogénation dans un réacteur
comprenant un tube de 4,58 m de longueur et
de 33 mm de diamétre intérieur, un tube inté-
rieur de thermo-couple placé au centre du pre-
mier tube dans le sens de la longueur de celui-ci
et un dispositif de chauffage extérieur. L’appa-

reillage auxiliaire comprend une chambre de

détente servant a séparer les gaz et le produit
de carbonylation liquide, et un récipient pour
le liquide. )

Dans la premiére phase, on fait monter le
codimére plos 0,11 % en poids de cobalt
dissous sous forme de naphténate de cobalt
dans le réacteur i une vitesse volumétrique de
0,7-0,8 volume de liquide par volume du réac-
teur et par heure. En méme temps, on fait pas-
ser un mélange d’hydrogéne et d’oxyde de car-
bone dans une proportion moléculaire de 2 : 1
dans le méme sens que le liquide, 4 une vitesse
permettant de maintenir dans le réacteur une
pression de 200 atmosphéres et un débit net de
gaz 4 évacuer hors du réacteur de 283 dm® i
566 dm® par heure, mesurés daps les condi-
tions normales de température et de pression.

— 6 —

La température a Vintérieur du réacteur est
maintenue & 150-167° C. On transforme, dans
ces conditions, 30-35 % environ du codimére
en aldéhydes et une proportion moindre en

alcools. Le produit de carbonylation liquide.

contient environ ‘60 9% de la charge de cataly-
seur au cobalt, le reste étant déposé sur les
parois du réacteur sous forme de cobalt libre.

On soumet une partie du produit de carbony-
lation & une distillation fractionnée sous 5 mm
de mercure et Pon sépare une fraction d’aldé-
hydes nonyliques mélangés ayant les propriétss
suivantes : ) ) ’

Points d’¢bullition sous 5 mm Hg: de 40° 3
52°2 C; . )

Densité spécifique 15° 5/15°5 C : 0,838;

Indice de réfraction n:, :1428;

Poids moléculaire moyen : 142. i

Le restant du produit de carbonylation est
ensuite hydrogéné sur un catalyseur au cobalt
a4 8 % sur ¢ Filtros », dans le méme réacteur.
Le catalyseur a été préparé en déposant de
Poxyde de cobalt sur du .« Filtros » (silice avec
un liant) équivalent & 4 ou 8 mailles, et en sou-
mettant I'oxyde 3 une réduction « in situ» avec
de I'hydrogéne sous pression’ atmosphérique et
a 371°427° C pendant douze heures. On fait
ensuite tomber goutte & goutte le produit de
carbonylation sur le catalyseur a une vitesse
volumétrique de 0,6-0,7 volume de liquide par
volume de catalyseur et par heure. ‘On introduit
Phydrogéne dans le has du réacteur sous une
pression de 56 kg/cm® et I'on évacue d’une
fagon continue l'hydrogéne en excés par le

. haut du réacteur 3 débit d’environ 141,5 dm?®
- par heure. On maintient la température i I'in-

térieur de la zone de catalyse entre 260° et
288 C. Le produit, qui ne contient pratique-
ment pas de cobalt dissous ou en suspension,
comprend 65 % environ d’hydrocarbures, 30 %

d’ébullition élevés. Sensiblement tous les aldé-

‘hydes nonyliques provenant de Popération de

carbonylation sont ensuite réduits en leurs
alcools nonyliques correspondants. Par distil-
lation fractionnée sous vide, on sépare une frac-
tion d’alcools nonyliques primaires ayant les
propriétés suivantes : ’

Points d’ébullition sous 760 mm Hg : 190°-
202° C;

Points d’ébullition sous 5 mm Hg: 70°-
83° C;
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Densité spécifique 15°5/15°5 C: 0,847;

Indice de réfraction n: 1,4362;

Poids moléculaire moyen : 144;

Viscosité 37°7 C: 58,5 Saybolt Universal;

Point de congélation : inférieur 4 — 90°;

Couleur : incolore.

Les produits alcooliques objets de la présente
invention sont des polyméthylalkanols primaires
mixtes contenant huit ou neuf atomes de car-
bone par molécule. Par exemple, le tableau sui-
vant donne les limites des proportions des com-
posés d'un mélange d’alcools octyliques qu'on
peut obtenir par le procédé visé par I'invention
& partir de codiméres propyléne-butyléne, tels
que le Spécimen C indiqué plus haut :

34 - diméthyl - 1 - hexanol: 5-10 % en
poids;

5.5 - diméthyl - 1 - hexanol : 25.35 % en
poids;

244 - triméthyl - 1 - pentanol : 40-60 %
en poids; )

3.4.4 - triméthy! - 1 - pentanol : 5-10 % en
poids;

2 . éthyl - 3.3 - diméthyl - 1 - butanol :
0-10 %% ‘en poids.

Le tableau suivant donne un exemple de la -

composition d’alcools nonyliques primaires mix-
tes qu'on peut tirer de codiméres n-butyléne-
isobutyléne par le procédé visé par Pinvention :

2.3.3.4 - tétraméthyl - 1 - pentanol : 3 % en -

poids;

2.3.44. - tétraméthyl - 1 1 pentanol : 24 %
en poids;

3 - éthyl - 4.4 - diméthyl - 1 - pentanol : 6 %
en poids;

3 - isopropyl - 4 - méthyl - 1 - pentanol :
9 % en poids;

344 - triméthyl - 1 - hexanol: 9 9% en
poids;

3.4.5 - triméthyl - 1 - hexanol : 18 % en
poids;
3.5.5 - triméthyl - 1 - hexanol : 12 ‘% en
poids; o

4.5.5 - triméthyl - 1 - hexanol : 4 % en poids;

4.5.5 - triméthyl - 1 - hexanol : 1 % en poids;

Diméthyl - 1 - heptanols : 14 % en poids;

Le mélange d’alcools nonyliques mixtes de
Uinvention comprend jusqu’a 85 mol % de
tétraméthylpentanols et de triméthylhexanols
dans un rapport molaire de 0,1 : 1 4 1 : 1 dont
plus de 50 mol % environ en pourcentage mo-
laire contiennent au moins un atome de carbone

[964.929]

* quaternaire. Ce mélange est un liquide mobile,

d’odeur agréable, camphrée.

Les compositions mixtes d’aldéhydes objets
de Pinvention ont sensiblement la méme ana-
lyse en pourcentages molaires que les mélan.
ges d’alcools décrits plus haut.

Les compositions d’alcools aliphatiques pri-
maires & chaines ramifiées visées par 'inven-
tion sont des solvants utiles ayant a la fois des

. caractéristiques hydrophiles et oléophiles. On

peut les utiliser comme anti-mousse et comme
composants d’agents de flotation; grice a leur
stabilité, leur faible viscosité et leur bas point
de congélation, ils sont particulidrement utiles
comme fluides hydrauliques.

Les compositions d’alcools visées par I’inven-
tion peuvent étre transformées par des procédés
classiques en une grande diversité desters ayant
des propriétés utiles. Les esters organiques i
bas point d’ébullition, par exemple, sont d’ex-
cellents solvants et lubrifiants, et les esters orga-
niques & points d’ébullition é&levés sont des
plastifiants efficaces pour de nombreuses ma-
tiéres plastiques, élastoméres et résines, y com-

. pris les polyméres vinyliques, les caoutchoucs

au butadiéne ¢t au styréne, et les matiéres plas-
tiques cellulosiques, telles que le nitrate de cel-
lulose, I'acétate de cellulose, acétopropionate de
cellulose, I’acétobutyrate de cellulose, etc. Par
exemple, les nonyl-phtalates primaires, mixtes
incorporés comme plastifiants dans une résine
d’acétate et de chlorure polyvinylique dans la
proportion de 55-57 parties d’ester pour 100
parties de résine, donnent un produit présen-
tant une plus faible perte de poids au vieillis-
sement et une plus grande résistance a I'eau
bouillante qu'une composition comparable plas-
tifice avec du 2-éthylhexyl phatalate. Les alka-
nodicarboxylates des présents alcools convien-
nent spécialement comme plastifiants par suite
de leur faible viscosité et de leur faible pres-
sion de vapeur. Les esters de ce groupe qui
contiennent de 22 & 26 atomes de carbone par

-molécule, comme les adipates octyliques et nony-

liques, semblent présenter des avantages excep-
tionnellement importants comme plastifiants
pour les polyméres vinyliques. Parmi les esters
organiques utiles dérivés des alcools visés par
I'invention on peut citer les alkanoates, tels que
les acétates, propionates, butyrates, valérates,
laurates, palmitates, stéarates, abiétates, etc; les
alkanodicarboxylates, tels que les maléates, suc-
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cinates, adipates, azélates, sebagates, etc.; ‘les
esters de divers groupes, tels que les ‘benzoates,
phtalates, citrates, acétylcitrates, butyrylcitrates,
tartrates, acétyltartrates, ricinoléates, acétylrici-
noléates, etc.; et les esters mixtes d’acides poly-
carboxyliques, tels que le phtalate de butyl
nonyl, le succinate de nonyl dodécyle, le seba-
cate d’hexyl octyle, etc. On a également cons-
taté qu’il était avantageux de mélanger divers
esters pour obtenir, pour certaines applications,
le meilleur ensemble de propriétés. Par exem-
ple, on a trouvé qu'en ajoutant une faible pro-
portion de butyl phtalate butylique 4 du phtalate
nbnylique, on réduisait notablement la viscosité
de Pester nonylique.

Les acrylates et méthacrylates des alcools
objets de I'invention (esters) polymérisés sui-
vant les procédés habituels sont trés utiles
comme produits d’amélioration des indices de
viscosité des huiles de graissage.

On peut aussi préparer de nombreux esters
utiles renfermant des constituants inorganiques
et quasi inorganiques i partir des alcools objets
de linvention. Les sulfates par exemple sont
des agents mouillants efficaces. Les phosphates

conviennent comme plastifiants et comme huiles

pour transformateurs. Les silicates et les sili-
cates polymérisés sont d’excellents agents anti-
miousse pour les émulsions d’huile dans Peau;
les siloxanes et silicones octyliques et nony-
liques conviennent également bien i cet usage.
Les bicarbonate de glycol (R-O-CO-O-CH2CH?-
0-CO-O-R) et bicarbonate de polyglycol (R-O-
CO-(0-CH>-CH?),,-0-CO-O-R), oit R est Toctyle
ou le nonyle, sont des plastifiants et des ramol-
lissants pour résines et élastoméres.

On peut faire réagir les alcools objets de

. Tinvention avec I'acétyléene d’aprés des procédés

(43 ]
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connus pour préparer des éthers vinyl alcoyli-
ques mixtes, qui sont d’importants. produits
intermédiaires dans la préparation de polyms-
Tes caoutchouteux, résistants i I’huile, 3 poids
moléculaires élevés. )

On. peut utiliser les alcools objets de Tin-
vention pour alcoyler des hydrocarbures aroma-
tiques, ce qui se fait d'une fagon satisfaisante
par réaction en présence de chlorure d’alumi-
nium, a des températures voisines de 100° C
ou par réaction en présence d’autres catalyseurs
d’alcoylation, - tels que Dl'acide sulfurique. De
cette fagon, on peut préparer des octylbenzines,
nonyltoluénes, etc. qu’on pent utiliser comme

— 8 —

" plastifiants ou transformer par sulfonation en

agents a activité superficielle,

On peut préparer des produits nonioniques
utiles & activité superficielle & partir des alcools
objets de I'invention par réaction avec un oxyde
alkylénique tel que I'oxyde d’éthyléne, ce qui se
fait avantageusement en présence d’un cataly-
seur alcalin, tel que Phydroxyde de sodium.

On peut mélanger avantageusement les nou-
velles compositions alcooliques objets de Fin-
vention aux carburants pour moteur comme
produits d’addition & haut indice d’octane et
comme agents solvants pour I'eau et les alcools
aliphatiqnes inférieurs. Ces compositions alcoo-
liques peuvent aussi étre transformées de difffs-
rentes fagons en carburants pour moteurs de
qualité supérieure, grice i la structure trés
ramifiée de leur chaine de carbone. On peut
transformer directement les alcools en hydro-
carbures correspondants, par une hydrogéna-
tion dans des conditions sévéres, qui s’effectue
d'une fagon satisfaisante avec un catalyseur au
nickel; ou bien par déshydratation préalable
des alcoals, par exemple en phase vapeur sur
de- I'alumine & des températures voisines de
399° C, puis par hydrogénation.

Les aldéhydes aliphatiques mixtes i chaine
ramifiée provenant de la carbonylation des codi-
méres propyléne-butyléne et n-butyléne-isobuty-
léne sont utiles principalement comme produits
chimiques intermédiaires. On peut les utiliser
par exemple comme réactifs dans la fabrication
des résines synthétiques et des produits analo-
gues. On peut les faire réagir avec 'ammonia-
que et Thydrogéne, ou avec des amines et ’hy-
drogéne, dans des conditions connues, de facon
a obtenir des octylamines, des nonylamines ou
des alkylamines n- substituées qui, & leur tour,
peuvent étre transformées en produits pharma-
ceutiques, en germicides et en agents A acti-
vité superficielle. (On peut aussi préparer les
amines en hydrogénant les aldéhydes en alcools
et en faisant réagir les alcools avec I’ammonia-
que ou des amines en phase liquide 4 tempéra-
ture et pression élevées sur un catalyseur au
nickel). Par ces procédés, on peut préparer des
nonylamines, dioctylamines, trinonylamines,
n-méthy 1- cctylamines, n-éthyl -dinonylamines
normales, etc.; et, en chauffant des octylamines
ou des nonylamines ‘convenables avec des halo-
génures organiques, on peut obtenir des compo-
sés quaternaires d’ammonium, tels que le chlo-
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rure d’octyl-triméthylammonium, le bromure de
dinonyldiéthylammonium, Iiodure de lauryl
octyl diméthylammonium, etc. On peut aussi
préparer ces derniers composés en transformant
les alcools de l'invention en halogénures cor-
respondants et en chauffant les halogénures avec
les amincs appropriées.

On peut aussi oxyder -les aldéhydes mixtes
objets de I'invention, par les procédés habituels,
pour obtenir les acides carboxyliques correspon-
dants qu'on peut transformer en amides et en
amides n- substituées, ou qu'on peut estérifier
avec divers alcools, y compris par exemple les
alcools mixtes octyliques ou nonyliques, pour
former des plastifiants. Les octanoates octyli-
ques mixtes et les nonoates nonyliques mixtes;
ect. ainsi obtenus sont des combinaisons parti-
culiérement avantageuses des deux compositions
primaires (aldéhydes et alcools) obtenues par
application du présent procédé aux codimércs
oléfiniques. On peut utiliser les acides octanoi-
ques et nonéno’iques comme constituants de fon-
gicides, de préférence sous forme de sels métal-
liques tels que les octanoates et/ou nonanoates
de cuivre; et dans cette application, les acides
et leurs sels présentent tous deux ’avantage par-

_ ticulier de ne pas avoir la mauvaise odeur des
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acides carboxyliques utilisés antérieurement.

Les produits & points d’ébulllition &levés
obtenus comme sous-produits dans le procéds
visé par l'invention peuvent comprendre des
glycols en C!® et C 8, des cétones en C5 et
CY, des octanoates et nonanoates octyliques et
nonyliques, et d’autres composés résultant de
réactions simultanées, y compris divers compo-
sés analogues de poids moléculaires é&levés. Ces
produits & points d’¢bullition élevés sont d'utiles
agents anti-mousse, adoucissants et lubrifiants,
ainsi que des produits intermédiaires dans la
iabrication des produits d’addition pour huiles
de graissage.

Il est &vident que on peut apporter de nom-
breuses modifications au présent procédé et aux
conditions dans lesquelles on transforme les
codiméres propyléne-butyléne et n-butyléne-iso-
butyléne pour obtenir -les produits oxygénés
utiles visés par I'invention. Par exemple, on
peut conduire la réaction d’une facon discon-
tinue ou d'une fagon continue; et, dans ce
dernier cas, les corps qui réagissent peuvent
étre mis en contact 3 contre-courant, ou bien en
courants ascendants ou descendants, de méme

[964.929]

sens. On peut employer divers procédas autres
que la distillation fractionnée simple pour sépa-
rer les produits de la réaction. On peut utiliser
par exemple la distillation azéotropique, la dis-
tillation extractive et I’extraction avec un sol-
vant sélectif. En outre, les produits obtenus
par carbonylation des codimétes varient quelque
peu avec la composition exacte des codiméres
et le point jusqu’auquel on laisse la réaction
de carbonylation se produire. En général,
cependant, on peut obtenir les compositions uti-
les visées par linvention en traitant les codi-
méres propyléne-butyléne et n-butyléne-isobu-
tyléne dans les conditions employées habituelle-
ment par le procédé Oxo. On doit donc com-
prendre que l'invention vise les compositions a
base d’octyl-aldéhydes mixtes, de nonyl-aldéhy-
des mixtes, d’alcools octyliques primaires mix-
tes, d’alcools nonyliques primaires mixtes et
leurs dérivés; le procédé servant i préparer ces
compositions d’aldéhydes et d’alcools, ainsi que
toutes les variantes et compositions équivalen-
tes qui viendront aisément i Pesprit ‘des per-
sonnes compétentes.

RESUME :

———

A. L'invention a pour objet les dérivés oxy-
génés des codiméres oléfiniques qui présentent
les caractéristiques suivantes prises ensemble ou
isolément :

1° Le produit consiste en une composition
constituée par un mélange de polyméthylalka-
nols primaires choisis dans le groupe des octa-
nols et nonanols;

2° Le mélange comprend un diméthylhexanol
primaire et un triméthylpentanol primaire;

3° Le mélange comprend un tétraméthylpen-
tanol primaire et un triméthylhexanol primaire;

4° Le. tétraméthylpentanol primaire et le tri-
méthylhexanol primaire présentent un rapport
molaire compris entre 0,1 :1 et 1:1;

5° Le mélange comprend des alcools nonyli-
ques primaires parmi lesquels le 2.3.4.4-tétra-
méthyl-1-pentanol est I'alcool nonylique primaire
formant le constituant 3 concentration la plus
élevée;

6° Le mélange comprend des alcools nonyli-
qus primaires parmi lesquels le 2.3.4.4-tétramé-
thyl-1-pentanol et le 3.4.5-triméthyl-1-hexanol
sont les alcools nonyliques primaires formant
les constituants a concentration les plus élevées;
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7° Le mélange comprend au moins un tétra-
méthylpentanol primaire et an moins un tri-
méthylhexanol primaire; il existe dans le mé-
lange un pourcentage d’au meins 50 mols- Gz
de tétraméthylpentanols primaires et de trimé-
thylhexanols primaires renfermant au moins un
atome de carbone-quaternaire par molécule;-

8° Le produit est un mélange liquide d’al-
cools nonyliques primaires comprenant une pro-
portion notable d'un tétraméthylpentanol pri-
maire; -

9° Le produit est un mélange liquide d’al-
cools nonyliques primaires comprenant une pro-
portion notable d'un triméthylhexanol primaire;

10° Le produit est un mélange comprenant
un diméthylhexanal et un triméthylpentanal;

11° Le produit est un mélange comprenant
un tétraméthylpentanal et un triméthylhexanal;

12° Le produit est un ester dérivé d’une
composition alcoolique consistant en un mélange

_de polyméthylalkanols primaires choisis dans le
‘groupe comprenant les l-octanols et Il-nona-

nols; .

13° Le mélange de polyméthylalkanols pri- -

maires comprend un diméthylhexanol primaire
et un triméthylpentanol primaire;

14° Le mélange de polyméthylalkanols pri-
maires comprend un tétraméthylpentanol pri-
maire et un triméthylhexanol primaire;

15° Le produit est un ester de 1’acide dicarbo-
xylique dérivé d’un mélange d’alcools nonyli-
ques primaires comprenant un tétraméthylpen-
tanol primaire et un triméthylhexanol primaire;

16° Un produit qui est ‘ester est un phta-
late dérivé d'un mélange d’alcools nonyliques
primaires comprenant un tétraméthylpentanoi
primaire et un triméthylhexanol primaire;

— 10 — T

17° L& produit qui est un ester est un adipate
dérivé d'un mélange d’alcools nonyliques pri-
maires comprenant un tétraméthylpentanol pri-
maire et un triméthylhexanol primaire;

18° Le produit qui est un ester est un seba-
gate dérivé d’un mélange d’alcools nonyliques
primaires comprenant an tétraméthylpentanol
primaire et un triméthylhexanol primaire.

ho

B. L’invention vise aussi un procédé.permet- 45

tant de préparer les produits précédents et pré-
sentant les caractéristiques suivantes :

6. Pour préparer un mélange de polymé-
thylalkanols primaires; on met en contact un

codimére d’oléfines choisies dans le groupe du 5o

propyléne et des butylénes et un oxyde de car-
hone et d’hydrogéne en présence d’un catalyseur
dont un constituant est choisi dans le groupe
formé par le cobalt et le fer, 3 une température

coimprise entre 93°5 C et 260° C environ, sous 55

une pression allant de 50 & 300 atmosphéres
environ pour former des polyméthylalkanals; on
hydrogéne ces polyméthylalkanals; on sépare les
polyméthylalkanols primaires obtenus;

b. Pour préparer un mélange de polméthyl- Gs.

alkanals, on met un codimére d’oléfines choisies
dans'le groupe du propyléne et des butylénes au
contact d’'un oxyde de carbone et d’hydrogéne
en présence d'un catalyseur dont un constituant

est choisi dans le groupe formé par le cobalt 63

et le fer, & une température comprise entre
93°5 C et 260° C environ, sous une pression
allant de 50 i 300 atmosphéres environ et 1’on
sépare les aldéhydes du produit ainsi obtenu.
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